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Raman)j- 
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LASIR-CNRS-2, rue Henri Dunant-94320 Thiais-France 

(Received May 17, 1984) 

A study of the infrared and Raman spectroscopic changes occurring in the frequency 
range 200-1600 cm-’ at the solid-solid or solid-liquid crystal transitions of the 
homologous series of 4,4-di-n-alkoxyazoxybenzenes ( n  = 1 to 7)f has enabled us to 
determine their molecular configurations in the solid phases and the liquid crystal state. 
In the low temperature solid phase, the alkoxy tails of the n = 2,3,5,7 compounds have 
an all-trans configuration whereas those of the n = 4 and 6 compounds show g‘ or 
g‘tg’ defects. Some kind of configurational change appears at the crystal polymor- 
phic transition for n = 3, 4, 5 and at the mesomorphic transition for n = 6 and 7 
according to the relative importance of the enthalpic and entropic variations of the 
crystal-crystal or crystal-liquid crystal transition. As to the n = I and 2 compounds, it 
seems that the perturbations observed are related to a statistical disorder of the azoxy 
group rather than the two possible orientations of the methoxy or ethoxy groups 
around the ring-to-oxygen bond. 

INTRODUCTION 

Dans un travail precedent, nous avons mis en evidence a la fois par 
analyse therrnique diffirentielle et par spectroscopie Rarnan dans les 

?This work has been partially presented at the 4th European Winter Conference on 
“Liquid Crystals of Low Dimensional Order and Their Applications” which occurred 
in Bovec, Yugoslavia March 26-30, 1984. 

$ n  denotes the number of carbons in the tail of the 4 . 4  - n-alkoxyazoxybenzenes 
CH,(CHZ),- lO-C,H4-N2-O-C,H4O(CH,), ~ ,CH, 
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86 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

4,4’-di-n-alcoxyazoxybenzenes (DAAB) (n = 1 a 7) un phenomene de 
polymorphie cristalline commun a tous ces composes mesomorpho- 
genes.’ A partir des valeurs des variations d’enthalpie et d’entropie 
mesurkes au cours des transitions solide-solide et par comparaison des 
spectres Raman des deux polymorphes dans la region des modes 
externes, il nous a Cte possible de distinguer deux types de transition: 
pour les termes n = 1,2,4,6,7 on note des transitions peu energetiques 
correspondant a des perturbations intermoleculaires faibles tandis que 
pour les termes n = 3,5, les transitions sont fortement energetiques et 
font intervenir des changements configurationnels importants dans les 
molecules ainsi qu’une forte expansion de la maille cristalline. Les 
perturbations d’origine intramoleculaire sont Lees aux possibilities 
d’isomerie cis-trans des chaines laterales par rapport au groupement 
azoxy et au desordre qui peut s’instaurer dans ces chaines du fait de 
leur possibilitk d’expansion spatiale. Les spectroscopies infrarouge et 
Raman appliquees 9 I’etude des vibrations intramoleculaires ont 
souvent t te utilisees pour elucider des problemes configurationnels de 
chaines aliphatiques;2-8 elles nous ont paru bien adaptees a l’etude de 
notre probleme. Nous avons donc entrepris l’etude des sept premiers 
termes de la serie dans la region des modes internes, par infrarouge et 
Raman afin de suivre l’kvolution des perturbations configuration- 
nelles au cours des transitions solide-solide, solide-cristal liquide, 
cristal liquide-liquide. 

BIBLIOGRAPHIE, PRESENTATION DES RESULTATS 

Nous avons publie precedemment une etude spectroscopique in- 
frarouge et Raman complete du 4,4‘-dimethoxyazoxybenzene dans les 
phases solide stable a temperature ordinaire, nematique et liquide;’ 
les travaux effectuts depuis‘’ ne nous semblent pas infirmer les 
attributions que nous avons proposees pour les modes internes. 

Schnur”.” a etudie par spectroscopie Raman, dans la region 26- 
1700 cm-’, les sept premiers termes de la serie des 4,4-di-n- 
alcoxyazoxybenzenes; les spectres publies ne font apparaitre que les 
raies fortes en raison d’un phenomene de fluorescence resultant d’une 
decomposition thermique et photochimique de I’kchantillon due a la 
fois aux conditions d’observation et a la puretk insuffisante des 
composts. Le travail d’attribution concerne uniquement le mode 
longitudinal acoustique d’ordre 1, relatif aux chaines aliphatiques 
laterales nommk mode “accordeon” par Mizushima et d.I3 Dans le 
cas de n = 2,3,5,7 seule la phase solide basse temperature est etudiee; 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

3:
09

 2
0 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLY MORPHISME (11) 85 

pour n = 4, le spectre de la phase solide haute temperature publie 
nous paraft devoir correspondre a la forme solide provenant de la 
transition qui s’effectue a 321 K non observee par cet auteur plutbt 
qu’a celle qui a lieu a 358 K.’ Quant au spectre presente comme Ctant 
celui de la phase solide metastable du 4,4‘-dimtthoxyazoxybenz6ne, 
communement nommee “forme blanche” en raison de son aspect, il 
nous semble plutbt correspondre a celui de la forme solide stable a la 
temperature ordinaire. 

Si l’on exclut le derive n = 1 pour lequel nous n’avons pu obtenir 1e 
spectre infrarouge de la forme metastable, les spectres infrarouge et 
Raman de tous les autres composes dans les etats solide, cristal 
liquide et liquide isotrope ont ete enregistres entre 200 et 1600 cm-’. 
En ce qui concerne les phases solides haute temperature, les spectres 
ont ete obtenus a une temperature juste superieure a celle de la 
transition polymorphique. Toutefois, pour les composes n = 2,4,6,7 
en raison d’un phenomene #hysteresis, les spectres infrarouge et 
Raman ont egalement ete obtenus a la temperature ambiante et a 90 
K; pour les derives n = 1 et n = 5 ,  par contre, les enregistrements des 
spectres infrarouge pour le premier, infrarouge et Raman pour le 
second de cette phase solide I t  n’ont pu &re effectuks dans ces 
conditions de temperature en raison de la vitesse de transformation 
intrinseque 1-11 activee par les conditions experimentales propres aux 
techniques (forces superficielles des parois, pression, epaisseur de 
1’Cc hantillon). 

Le but de notre travail etant d’etudier spectroscopiquement les 
changements configurationnels des chaines laterales dans ces compo- 
ses lors des transitions solide-solide, solide-cristal liquide, cristal 
liquide-liquide, il nous a semble inutile de reporter les spectres dans 
leur ensemble, hormis dans le cas du spectre Raman de la forme 
metastable du 4,4’-dimCthoxyazoxybenzene, difficile a obtenir et des 
spectres infrarouge et Raman de I’espece perdeuthiee sur les parties 
aliphatiques du 4,4’-diethoxyazoxybenzene qui nous seront utiles au 
cours du travail d’attribution. Pour les autres composes, nous pre- 
senterons uniquement les regions spectrales dans lesquelles se situent 
des bandes ou raies qui subissent des perturbations en intensit6 ou en 
frequence lors des transitions. Lorsque au cours des transitions 11-1 ou 
I-I’, aucune perturbation spectrale n’est observee (n = 2,4,6,7), seuls 
ont ett  reprksentks les spectres des etats solide et cristal liquide. Par 

tAfin de faciliter I’expose de nos resultats, nous ddsignerons par I1  la phase solide 
thermodynamiquement stable a temperature ordinaire (phase solide basse tempera- 
ture); les autres phases solides seront designees par I, I‘ dans le sens des tempdratures 
croissantes de leur domaine d’existence (phases solides haute temperature). 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME (11) 89 
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92 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

ailleurs, le passage de I'etat cristal liquide a 1'Ctat liquide n'induisant 
aucun changement spectral en dehors d u  phenomene classique 
d'elargissement des raies dQ a l'augmentation de I'agitation thermi- 
que, les spectres des composes dans I'etat liquide n'ont jamais Cte rep- 
resent&. 

Pour les composes n = 2 a 7, nous avons report6 en spectroscopie 
Raman les regions spectrales 200-700 cm- (Fig. 1 et 2) et 1 100-1300 
cm-' (Fig. 5 )  et en spectroscopie infrarouge la region 700-1200 cm-' 
(Fig. 3 et 4). Pour le derive n = 1, le spectre Raman de la forme 
metastable blanche joint 6 celui de la forme thermodynamiquement 
stable a la temptrature ordinaire est represente sur la figure 6. Enfin, 
les spectres infrarouge et Raman de 200 a 1600 cm-'  de l'espece 
pe rdeu te '  rie' e s u r  l e s  p a r t i e s  a l i p h a t i q u e s  d u  4,4'- 
diethoxyazoxybenzene ont etC reportts dans la Fig. 7. 

I 
$100 1200 cm-' 1: 

FIGURE 5 
zenes (n = 1 a 7) dans les phases solides I1 (-), I ( . . . ) et cristal liquide ( -  .-). 

Spectres Raman entre 1100 et 1300 cm-'  de 4,4-di-n alcoxyazoxyben- 
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DIALCOXY AZOXY BENZEN ES: POLYMORPHISM E ( I  I )  95 

DENOMBREMENT DES VIBRATIONS 

La partie centrale rigide de la molecule, commune a tous les compo- 
sts ttudies, possbde 63 vibrations internes qui peuvent se repartir en 
48 modes benzeniques, 9 modes dus au groupement CarNNOCar et 6 
modes provenant des mouvements des noyaux l’un par rapport a 
1’a~tre.I~ Pour la chaine alcoxy -0-(CH,),- ,CH, on attend n + 1 
vibrations de valence dont 2v COC et (n - I)v CC, n + 1 vibrations 
de deformation dans le plan de la chaine et n + 1 vibrations de 
deformation hors de ce plan. Parmi les 2(n + I )  modes de deforma- 
tion, six concernent la sequence CarOCalCal (SCarCarO, S CarOCal, 
G OCalCal, yCarOCa1, yCarCar0, yOCalCal); les 2(n - 2) vibrations 
restantes sont a relier a la chaine hydrocarbonke: n - 2 a des vibra- 
tions de deformation plane GCCC et n - 2 d des vibrations de torsion 
7CCC.I5 Enfin, neuf vibrations sont attendues pour chaque groupe- 
ment methylei6 et a chaque groupement methylbne correspondent 6 
vibrations: deux modes de valence, deux modes de balancement 
respectivement dans le plan oCH, et hors du plan rCH,, deux 
vibrations de deformation de l’angle HCH, symktrique SCH, et 
antisymetrique tCH,.” 

Notons le couplage present dans tous les derives benzeniques 
disubstituks en 4,4’ entre les modes de valence des vibrateurs CarO- 
Cal, CarN et les modes benzeniques 1, 12 et 6 4  selon la notation de 
Wilson,17 conduisant pour chacune des parties de la molecule (partie 
aniline et partie nitrobenzbne) a six modes couples nommes respec- 
tivement e:, eLs, e,  d, d’ et c.I8 

Notons que dans l’etat solide, chacun des modes prtcedemment 
dtcrit eclate theoriquement en 4 composantes (1 A g ,  1 Bg, 1 Au,  1 Bu) 
dans le cas d’une structure monoclinique groupe facteur C,, et en 
deux composantes dans le cas d’une structure triclinique groupe 
facteur C,(l A g ,  1 A u ) .  

DISCUSSION 

Dans un premier temps, nous nous limiterons a l’attribution des 
vibrations internes des solides 11, puis seront relevees les modifica- 
tions spectrales se manifestant lors des transitions solide 11-solide I ou 
solide I-mtsophase. L‘ttude de ces modifications nous conduira a 
proposer d’une part une structure intramoltculaire complexe de la 
phase solide I1 de certains composts et d’autre part des changements 
de structures des chafnes laterales de tous les composts lors de ces 
transitions. 
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96 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

A. Interpretation des spectres des phases solldes I1 

Les attributions que nous proposons ont ete faites en ce qui concerne 
la partie centrale, a l’aide des resultats anterieurs que nous avons 
publies sur le trans-az~xybenzbne‘~ et le 4,4‘-dimC thoxyazoxy- 
benzene.’ Pour les parties laterales flexibles, hormis l’etude sur l’ani- 
solei6 il n’existe pas dans la litterature de travaux infrarouge et 
Raman, relatifs a des chaines alcoxy directement liees a des noyaux 
benzeniques; nous nous sommes aides des resultats anterieurs relatifs 
aux alcanes’’-’* et de certains travaux isoles, concernant des acides 
carboxyliques a chaine longue. l 5  

Nous presenterons notre etude par ordre de frkquences croissantes 
en developpant les attributions des modes propres aux chaines la- 
terales; l’attribution des modes benze niques peu sensibles a 
l’allongement des chafnes laterales ou a l’ttat physique des composes 
ne sera discutke que lorsqu’il s’agira de modes couples ou bien lorsque 
cela permettra d’tclaircir une region spectrale complexe. L‘ensemble 
des attributions proposees est rassemble dans le Tableau I. 

1. R@on 200-700 cm-I. Les modes de deformation hors du 
plan des queues flexibles, les vibrations de torsion des groupements 
methyle et les mouvements de balancement des noyaux d’une meme 
molecule I’un par rapport a l’autre se situent’ entre 200 et 300 cm-’; 
toutefois, les faibles intensites des absorptions et raies relevees dans ce 
domaine de frequence (Fig. 1, 2) nous empikhent de proposer une 
attribution precise. Au-dessus de 300 cm- ’ sont attendus les modes 
benzkniques 6 b, 16 a, 16 b, les modes couples c l ,  c2, d ; ,  les vibrations 
provenant de la partie centrale 6, CNN, yCNNC, les modes de de- 
formation des chafnes laterales 6 CarCarO, 6 CarOCal, SOCalCal i 
partir de n = 2 et enfin a partir de n = 3, n - 2 vibrations 6 CCC. 

La comparaison des spectres infrarouge et Raman des 4,4’- 
diethoxyazoxybenzbnes, hydrogent et deuterie (Fig. 2, 7) nous a 
permis de stparer les vibrations de deformation plane des queues 
flexibles et les modes benzeniques couples en raison de leur sensibilite 
a la deuteriation, des vibrations provenant de la partie centrale. Par 
ailleurs, il nous a paru plus logique d’attribuer dans le premier groupe 
de vibrations les raies et absorptions sensibles en frequence ou en 
intensite lors des transitions solide-solide ou solide-mesophase plutdt 
a des vibrations propres a la chaine alcoxy qu’i des modes benzeni- 
ques couples (Tableau I). 

Parmi les modes de deformation plane des chahes alkyles attendus, 
seul le mode symttrique ou mode “accordeon” fortement actif en 
Raman a pu &re attribut; rappelons que la frequence de ce mode est 
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I00 A. GRUGER. F. ROMATN et N. LE CALVE 

d’autant plus basse que la longueur de la sequence trans de la chaine 
alkyle concernte est grande.23-24 Pour le derive n = 3, nous observons 
cette vibration a 337 cm-’; pour les composes n = 4, 5 et 7, nos 
attributions sont en accord avec celles de Schnur;” enfin dans le 
compose n = 6, contrairement a ce qui avait ett propose par ce 
dernier auteur, deux raies a 289 cm-’ et a 367 cm-’ (malgre sa 
frequence elevee) ont ete relikes a ce type de mouvement: elles 
diminuent fortement en intensite lors de la transition mesomor- 
phique. En ce qui concerne les modes de deformation du groupement 
alcoxy, leur fixite en frequence quelle que soit la longueur de la 
chaine hydrocarbonee, montre un couplage faible ou nu1 entre ces 
vibrations et les modes “accordeon” des autres sequences de la 
chaine. Notons que ce travail nous a conduit A reviser l’attribution 
concernant le mode SCarOCal du compose n = 1 que nous avions 
proposke pre~edemrnent.~ A la majorite des vibrations attribuees dans 
cette region correspondent deux frtquences distinctes qui ne doivent 
pas &re dues a des effets intermoleculaires car soit les eclatements 
observes sont importants, soit les deux frequences apparaissent aussi 
en solution. Toutefois, il nous est impossible de prkciser si ces deux 
frequences proviennent du couplage du mode concerne par 
I’intermediaire du pont central ou bien s’il faut attribuer chacune des 
frequences a une des deux parties de la molkcule, l’kclatement 
observe pour une m&me vibration provenant alors d’un etat 6- 
lectronique different de chacune des extremites de la molecule. 

2. Rkggion 700-1300 cm-’. Les modes benzeniques et les vibra- 
tions propres a la partie centrale, 6CarNN et 6NO attendus dans 
cette region ont ete attribues sans difficulte A l’aide du travail an- 
terieur fait sur le 4,4‘-dimethoxyazoxybenzene (PAA)9 (Tableau I). 

L’attribution des vibrations de valence du groupement alcoxy 
(vCarOCa1) et de la chaine hydrocarbonbe (vCC) et des modes de 
deformation des groupements mbthyles ( r , ,  et r l )  et methyline ( r  
CH,) attendues dans cette region est plus delicate en raison des 
couplages possibles d’une part entre les modes vCarOCal, vCC, r, ,  
CH, et d’autre part entre les modes r,CH3 et rCH,.25,26 La grande 
resemblance dans la region 1200-1300 cm-’, ou nous avons situk 
dans le 4,4‘-dimCthoxyazoxybenzene les modes vCarOCal couples 
avec les modes benztniques 1, 12 et 6 a, des spectres Raman de tous 
les composes (Fig. 5) avec soit celui du PAA stable (n = 2,3,6) soit 
celui de la forme metastable “blanche” ( n  = 4,5,7) a permis de les 
attribuer sans difficult& (Tableau I). La fixite en frequence de ces 
modes quelque soit la longueur des chaines laterales montre 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME (11) 101 

I’existence d’un couplage trks faible ou nu1 de ces vibrations avec les 
vibrations de valence de la chafne hydrocarbonee; tout se passe 
comme si la chaine hydrocarbonee avait d’un point de vue vibration- 
nel un comportement autonome, l’atome d’oxygene faisant tcran 
entre les deux parties de la molecule. 

Les vibrations vCC de la chaine aliphatique ainsi que les modes de 
balancement dans et hors de son plan du groupement methyle se 
situent 1525.26 entre 800 et 1150 cm-’. La comparaison des spectres 
infrarouge des deux especes isotopiques du 4,4’-diethoxyazoxy- 
benzene conduit a situer dans I’espece hydrogknee les deux vibrations 
vCC vers 1040 cm-’ (Fig. 3) et dans I’espdce deuteriee a 980-985 
cm-’ ( p  = 1,04) (Fig. 7); par ailleurs la presence dans le derive D,, de 
deux bandes infrarouges vers 684 et 703 cm-’ (Fig. 7) absentes dans 
tous les spectres des derives hydrogenes de la serie nous conduit A 
faire correspondre dans le derivk HI, la bande infrarouge intense a 
924 cm-’ (Fig. 3) absente du derive deuterik et une absorption 
contenue dans le massif a 1040 cm-’ aux deux vibrations de dbforma- 
tion r,CH, attendues ( p =  1.30). De m&me nous attribuons le mode 
de deformation rllCH, a la bande infrarouge faible a 1120 cm-’ 
dtplacke vers 870 cm-’ dans le composC deuterie ( p  = 1,30) (Fig. 7). 
Dans les autres derives de la serie, on retrouve les vibrations de 
deformation des groupements mtthyles a des frkquences proches 
(Tableau I); la vibration du squelette carbone vCC totalement sy- 
metrique est attribuee A la raie intense qui apparaft a partir de n = 3 
vers 1 130 cm- ’ dans les spectres Raman des composes (Fig. 5) tandis 
que les autres vibrations vCC ont ete situies en accord avec 1’ 
attribution faite dans le compose n = 2, entre 1000 et 1100 cm-l ou 
elles sont surtout visibles en infrarouge (Tableau I). 

Restent a attribuer dans cette region les vibrations de balancement 
hors du plan des groupements methylhe. La comparaison des deux 
especes isotopiques du derive n = 2 (Fig. 3, 7) nous conduit a attri- 
buer cette vibration dans l’espece hydrogenee B 770 cm- I superposte 
au mode benzenique couple d;  ; dans le compose deuterit, elle se situe 
a 590 cm-’ ( p  = l,30), le mode A; etant alors observe a 761 cm-’ 
( p  = 1,Ol). Dans les autres composes, ces vibrations ont ete 
attribuees: elles correspondent generalement a des absorptions in- 
frarouges faibles (Tableau I). L‘ensemble des attributions proposkes 
pour les modes propres aux parties hydrocarbonees des chaines est 
conforte par l’etude des perturbations spectrales qui apparafssent 
dans tous les composes au cours des transitions soit polymorphique 
cristalline soit mesomorphique. L‘etude de ces changements spectraux 
en rapport avec les variations de configuration des chaines aliphati- 
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I02 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

ques sera entreprise dans un chapitre ulterieur. Notons par ailleurs 
l’attribution des modes de torsion des groupements methylene 
tCH, n’a pu $tre faite: en effet, ils sont attendus entre 1200 et 
1300 cm-’ region dans laquelle se situent egalement les modes Y 
CarOCal tres intenses en infrarouge et Raman (Fig. 5). 

3. RPgion 1300-1600 cm-’. L‘attribution des modes benze- 
niques 14, 19a, 19b, 8a, 8b, ainsi que celle des vibrations vNO, vNN 
a ete faite a partir des rtsultats obtenus lors de notre etude sur le 
4,4’-dimethoxyazoxybenzene. Restent a attribuer dans cette region 
pour le groupement mtthylene le mode de deformation symetrique et 
le mode de balancement parallelement au plan de la chafne carbonee 
wCH, et pour le groupement methyle, les modes de deformation 
6,CH,, 6:CH3, 6,CH3. Les modes oCH, n’ont pas etC attribues en 
raison de leur faible activitk IR et Raman. Les autres modes de 
deformation des groupements mtthyles et mkthylenes se situent dans 
tous les composts dans le massif infrarouge vers 1460 cm-’ ou 
apparait egalement le mode vNN. La comparaison des spectres des 
4,4‘-diethoxyazoxybenzene hydrogene et perdeutirie sur ses parties 
aliphatiques conduit aux attributions reunies dans le Tableau I; 
notons l’apparition dans l’espece isotopique deuteriee comme c’est le 
cas dans l’anisole a, a‘, a”D316 et dans l’ether ditthylique D,:5q26 de 
deux absorptions et raies intenses a 1050 et 1066 cm-’ (Fig. 7) 
correspondant aux modes de deformation du groupement CD,, le 
mode 6CD, se situant a 1196 cm-’ frequence ou est observee une 
forte absorption infrarouge (Tableau I). 

B. Dlscussion des perturbations spectrales observkes lors des 
transitions sollde-soilde et sollde-crlstal llqulde 

Dans un premier temps, nous envisagerons d’un point de vue thko- 
rique les changements configurationnels que peuvent presenter les 
chafnes laterales flexibles des 4,4‘-dialcoxyazoxybenzenes etudies puis 
nous dkcrirons les perturbations spectrales observees experimentale- 
ment au cours des transitions polymorphique solide ou mesomor- 
phique; enfin nous tenterons de relier pour chacun des composes 
etudiks les changements spectraux relevks aux changements de struc- 
ture possibles de ces chafnes alcoxy. 

Une analyse theorique nous conduit a n’admettre des possibilites 
d’isomkrie cis-trans entre les chaines alcoxy et le groupement azoxy 
que pour les derives n = 1 a 3; en effet, au dela de n = 3, les 
groupements alcoxy en configuration cis se situent en dehors de 
l’ellipsoide d’encombrement de la partie t-azoxybenzene, ce qui en- 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

3:
09

 2
0 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME (11) I03 

traine une deformation trop importante de la molecule par rapport a 
la direction d’allongement de sa partie centrale: notons que ce type 
d’isomerie, au cours d’une transition polymorphique cristalline, a ete 
deja etC mis en evidence par diffraction des rayons X dans le 
4, 4‘-diethoxya~oxybenzoate.~~ L‘apparition de dkfauts affectant la 
linearit6 de la chaine alcoxy ne peut etre envisagee qu’a partir du 
derive n = 3; pour le derive n = 2 en effet de tels defauts font 
apparaitre des tensions sttriques trop importantes entre les atomes 
d’hydrogene des groupements mtthyles et ceux des noyaux benzeni- 
ques. De plus, a partir de n = 3, seuls peuvent intervenir des defauts 
ne perturbant pas trop la direction moyenne d’allongement de la 
molecule: g * en bout de chaine ou A partir de n = 4, g ’ tg ’ en milieu 
de chaine. La presence du feurier dCfaut qui entraine un changement 
de direction de la chafne de 60” par rapport a sa direction initiale est 
en effet peu probable en milieu de chaine: il est peu compatible avec 
le maintien dans la mesophase nematique d’un ordre a courte dis- 
tance; pour le deuxieme defaut, par contre, on assiste simplement a 
partir du noeud qu’il provoque a un deplacement lateral des deux 
segments de la chaine sans que la direction generale d’allonge- 
ment de la molecule soit fortement perturbee, la longueur de la chaine 
se trouvant approximativement diminuee d’un chainon. Par ailleurs, 
nous excluons la sequence g’g’ en raison des fortes contraintes 
steriques intramoleculaires qu’elle suppose. 

Les changements spectraux significatifs que l’on observe au cours 
de differentes transitions concernent uniquement des vibrations 
propres aux parties late rales flexibles: vibrations de valence 
VCarOCal, vCC (Fig. 5),  vibrations de deformation du groupement 
alcoxy e t  des chaines hydrocarbonees (Fig. 1, 2), modes de balance- 
ment dans le plan de la chaine du groupement methyle (Fig. 5 )  et hors 
de ce plan des groupements mkthyle et methylene (Fig. 3, 4). En 
relation avec ce qui a ete observe precedemment, lors de l’etude des 
modes externes,’ seules les transitions solide-solide suffisamment 
energetiques donnent lieu a des perturbations spectrales (Fig. 1-5); 
ainsi les transitions 11-1 des derives n = 2 et 7, 1-11 du compose n = 1 
et 1-1’ des derives n = 4 et 7, tres peu energetiques ne donnent lieu a 
aucun changement d’allure spectrale tandis que pour les derives n = 3 
et n = 5 et A un degre moindre pour le compose n = 4, on observe au 
cours des transitions 11-1 beaucoup plus energetiques des perturba- 
tions spectrales importantes. Au cours de la transition mesomorphi- 
que, c’est le phenomene inverse qui est observe: pour les derives 
n = 2, 6,  7 ce n’est qu’d cette transition qu’apparaissent des change- 
ments d’allure spectrale tandis que pour le derive n = 3, 4, 5 on note 
seulement leur accentuation. 
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104 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

L‘intensite de la raie Raman correspondant au mode de deforma- 
tion symttrique “accordeon” diminue tres fortement au cours des 
transitions solide-solide ou solide-mtsophase (Fig. I ,  2). Schnur’* ne 
connaissant pas I’existence du phknomene de polymorphie cristalline 
a situe la disparition de la raie Raman forte et donc I’apparition de 
defauts configurationnels dans les chaines laterales flexibles, indiffe- 
remment dans tous les composes a la transition solide-mesophase. De 
plus, pour le derive n = 4 c’est au cours de la transition solide 
11-solide I ( T =  321 K) qu’a lieu ce phknomene et non comme le 
suppose ce m&me auteur lors de l’autre transition polymorphique 1-1’ 
( T  = 358 K) beaucoup moins tnergttique.’ Notons que la disparition 
de la raie attribute a cette vibration lors de ces transitions ne 
s’accompagne pas lorsque cela serait possible (a partir des derives 
n = 4) de I’apparition d’une ou de plusieurs autres raies correspon- 
dant aux sequences trans des nouvelles configurations en raison 
peut-stre de leurs trop faibles intensitb. 

Pour les modes 6CarOCal et 6OCalCal qui se situent a des 
frequences proches dans tous les composes, on observe au cours des 
differentes transitions des glissements faibles de frequence accom- 
pagnes d’une diminution importante de l’intensitt de certaines raies 
(Fig. I ,  2). La sequence CarOCalCal ne peut avoir qu’une configura- 
tion trans et seul peut changer l’environnement de ces groupements 
au cours des transitions solide-solide ou solide-mesophase. Ce serait 
donc ce changement d’environnement qui perturberait l’intensite de 
ces vibration en raison de la forte polarit6 de ce groupement lit 
directement a la partie centrale t-azoxybenzthe trts polarisable. 

Alors que pour les modes de deformation “accordeon” de la chaine 
et les modes de deformation du groupement CarOCalCal, les transi- 
tions solide-solide ou solide-mesophase se traduisent essen tiellement 
par des changements d’intensite des raies ou bandes qui leur 
correspondent, pour les vibrations VCC, r,,CH,, rCH, et r,CH3 
I’affaiblissement de l’intensite des bandes ou raies correspondantes 
s’accompagne de l’apparition dans le m2me domaine de frequence de 
bandes ou raies nouvelles (Fig. 3-5) que nous avons attribukes a ces 
vibrations dans une nouvelle configuration. L‘ensemble des attribu- 
tions que nous proposons pour ces bandes ou raies nouvelles a Cte 
rassemble dans le Tableau 11; nous y avons joint les frequences des 
vibrations correspondant aux configurations trans provenant du Ta- 
bleau I. 

Dans le cas des derives n = I et n = 2, l’etude des modes externes 
nous avait conduit a relier les variations d’entropie observees lors des 
transitions solide-solide plutdt a l’apparition d’un desordre statistique 
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dans le cristal qu’a des changements configurationnels de type cis- 
trans entre le groupement alcoxy et la partie azoxy.’ L‘etude des 
modes internes n’infirme pas cette hypothese: dans le cas de n = 1, les 
perturbations spectrales entre les deux formes solides concernent des 
variations d’intensite de certaines raies plutbt que des variations de 
frequence (Fig. 6),  tandis que pour le derive n = 2, des changements 
spectraux de m&me nature n’apparaissent que lors de la transition 
mesomorphique (Fig. 1, 3, 5). Ces variations d’intensitt concernent 
des raies correspondant aux vibrateurs CarOCal; elles se retrouvent 
dans les composes de rang plus eleve dans lesquels une isomerisation 
de type cis-trans est exclue; il faut donc penser que ces changements 
rendent plutbt compte de l’environnement different de chaque mole- 
cule dans les deux etats de la transition en raison de la grande polarit6 
de la liaison etheroxyde en position a de la partie centrale fortement 
polarisable. De plus notons que pour le compose n = 2, l’absence 
dans le spectre de la forme solide haute temperature ou de l’ttat 
nkmatique d’absorptions ou de raies nouvelles attribuables a des 
changements de configuration des chaines ethoxy confirme l’hypo- 
these que nous avons faite precedemment relative a l’absence dans ce 
compose de defauts de type g ’ . 

Pour le compose n = 3, on observe au cours de la transition 11-1 
l’apparition dans la region des vibrations vCC de bandes infarouges 
intenses a 980 cm-’ et 1070 cm-’ tandis que diminuent en intensite 
les absorptions correspondant aux modes vCC de la forme solide 
basse temperature (Fig. 3). Dans cette derniere forme cristalline on a 
montre par diffraction des rayons X que les groupes propyloxy ont 
une structure toute trans.,’ Cette evolution est en faveur de l’existence 
dans la forme solide haute temperature du seul dtfaut envisageable: 
g’ sur la derniere liaison Cal-Cal des chafnes laterales. En accord 
avec cette hypothese, notons l’apparition dans les spectres de la forme 
solide I (Fig. 3-5) d’absorptions et raies que nous avons attribuees 
aux modes rll et r l  des groupements methyle et r des groupements 
methylene dans la nouvelle configuration (Tableau 11). 

De grandes analogies spectrales existent entre les derives n = 3 et 
n = 5 dans les regions propres aux vibrations des groupements 
CarOCal, aux vibrations vCC, rl  ou rllCH, et rCH, pour les formes 
solides haute et basse temperatures (Fig. 3-5). Ceci d’une part nous 
incite a faire pour la chaine pentyloxy dans le solide basse tempera- 
ture l’hypothese d’une configuration toute trans; d’autre part, ceci 
met en evidence l’apparition, lors de la transition polymorphique 
solide, de defauts configurationnels, la rupture de la linearit6 de la 
chaine alkyle &ant liee entre autres a la presence des bandes in- 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME (11) 107 

frarouges vers 980 et 1070 cm-’ attribuees comme pour le derive 
n = 3 a des modes de valence vCC gauche; de mCme sont observkes 
des bandes infrarouges nouvelles attribuees au mode de balancement 
des groupements methyle et methylene dans la configuration gauche 
(Tableau 11). La similitude spectrale de ces composes n = 3 et n = 5 
dans leurs formes solides haute temperature incline a faire l’hypothese 
pour le derive n = 5 dans cette phase solide d’un defaut g’ en bout 
des chaines plut6t que de dkfauts g’ t g z  en milieu de chafne. 

Pour le compose n = 4, on note dans les spectres de la phase solide 
basse temperature a cdte des absorptions et raies attribuees aux 
chaines butyloxy en configuration trans la presence d’autres absorp- 
tions ou raies qui ne peuvent correspondre qu’a des configurations 
gauches de ces chaines (Tableau 11): relevons en particulier les 
absorptions a 1074 cm-’ et 970 cm-l (Fig. 3); par ailleurs notons a 
l’appui de cette hypothese la similitude dam la region 700-900 cm-‘ 
des spectres de la phase solide basse temperature du derive n = 4 avec 
ceux des formes solides haute temperature des composes n = 3 et 5 
(Fig. 3, 4). En ce qui concerne le mode accordeon 6CCC, il lui 
correspond une raie large dont le maximum est proche de celui du 
compose n = 3 (Fig. 1). L‘observation des spectres de la phase solide 
haute temperature du compose n = 6 entre 700 et 1300 cm-’ (Fig. 4, 
5) conduit aux m&mes conclusions que celles avancees dans le cas de 
n = 4; de plus, pour ce compose dans cette mCme phase solide deux 
modes “accordeon” sont attribues qui correspondent a deux se- 
quences trans differentes des chafnes hexyloxy (Tableau I): on note la 
quasi disparition des raies intenses a 289 cm-l et 367 cm-’ qui leur 
correspondent lors de la transition mesomorphique (Fig. 2). L‘en- 
semble de ces resultats est en faveur de la presence, des la phase 
solide basse temperature des composes n = 4 et n = 6, de dtfauts 
configurationnels. 

Pour n = 7, on retrouve spectroscopiquement les rksultats” obtenus 
par diffraction des rayons X sur la configuration trans de la chaine 
heptyloxy dans l’ktat solide basse temperature; ainsi dans la region du 
mode accordeon contrairement au compose n = 6 une seule raie 
attribuable a cette vibration est observee (Fig. 2); de mCme dans la 
region des modes de valence vCC et des modes de balancement des 
groupes mkthyles et methylene, les spectres s’interpretent dans 
l’hypothtse d’une configuration toute trans de la chaine heptyloxy 
(Fig. 4, 5) .  La transition 1-1’ ne comporte aucun changement con- 
figurationnel; par contre le passage a la phase smectique 
s’accompagne de la diminution ou disparition des bandes ou raies 
attribuees a la configuration trans, de nouvelles bandes ou raies 
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108 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

apparaissant qui correspondent a des dtfauts g’ ou g* tgT de la 
chaine hydrocarbonee (Tableau 11). 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

La purification des composes a ete decrite precedemment ainsi que les 
conditions d’enregistrement des spectres Raman. ’ 

Les spectres infrarouges ont ete enregistres sur un appareil Perkin- 
Elmer 225. L‘incertitude sur les frequences est de l’ordre de +- 1 cm-’ 
pour les bandes fines. Pour les etudes a temperature egale ou su- 
pirieure a 298 K me cellule chauffante Perkin Elmer modele 124 a ete 
utilisee; pour celles qui ont ete effectuees a 90 K, une cellule a froid 
conventionnelle refroidie par de I’azote liquide a Ctt utilisee. Les 
composes n = 3 et n = 5 ,  dont la vitesse de transformation 1-11 est 
tlevee, etaient fondus puis raments a la phase I1 par refroidissement a 
la temperature ordinaire dans un but d’homogeneisation. Dans le cas 
des composes n = 4, 6,  7, pour lesquels dans ces conditions le passage 
1-11 n’est pas observe, le produit I1 etait depose sur les faces d’ICs par 
tvaporation d’une solution Cthtrte. Pour tous les composes, le mCme 
echantillon etait etudie soit dans la cellule a froid, soit dans la cellule 
chauffante. Au cours de l’enregistrement des spectres dans la cellule 
chauffante, l’etat physique des composes etait verifie pour les formes 
solides I1 ou I a partir &absorptions spkcifiques de l’un ou de l’autre 
polymorphe et pour les Ctats cristal liquide et liquide par les variations 
d’anisotropie optique observtes a l’aide de nicols croises. 
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